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Abstract of DE1 02005004926 

Catalyst system for catalytic gaseous phase reactions, having catalyst activity increases in flow direction 
of a gas, where the catalyst activity is steered by mixing low- and high active catalysts, is new. 
Independent claims are included for: (1) a preparation of phthalic acid anhydride comprising gaseous 
phase oxidation of xylene and/or naphthalene and oxygen gas in the catalyst system; (2) a preparation of 
ethylene dichloride comprising gaseous phase oxychlorination of ethylene with hydrochloric acid and 
airfoxygen in the catalyst system; (3) a preparation of cyctohexanone comprising gaseous phase 
dehydrogenation of cyclohexanol and hydrogen in the catalyst system; (4) a preparation of maleic acid 
anhydride comprising gaseous phase oxidation of benzol, butane or butene with oxygen In the catalyst 
system; and (5) a preparation of acrylic acid comprising gaseous phase oxidation of propene with 
vapor/air in the catalyst system to give an acrolein, and followed by oxidation of the acrolein with the 
catalyst system. 
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(54) Bezeichnung: Katafysator system fur katalytische Gasphasenreaktionen mtt eirrer in Flussrichtung des Gases 
zurtehmenden Katalysatoraktivltat 

(57) Zusarnmenfassung: Die voriiegende Erfindung betrifft 
Kataiysatorsysteme fur katalytische Gasphasenreaktionen, 
die dadurch gekennzeichnet sind, dass die Katalysatorakti- 
vltat in Flussrichtung des Gases zunimrnt, wobet die Kata- 
lysatoraktivltat durch Mtschungen aus niedrig aktiven und 
hoch aktiven Katalysatoren gesteuert wird. Femer betrifft 
die Erfindung Verfahren zur Herstellung von Phihalsaure- 
anhydrid, Ethylendlchiorid, Cyclohexanon, Maieinsaurean- 
hydrid und Acrylsaure. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfmdung betrifft Katalysa- 
torsysteme fur katalytische Gasphasenreaktionen, 
die dadurch gekennzeichnet sind, dass die Katalysa- 
toraktMtat in Flussrichtung des Gases zunimmt, wo- 
bei die Katalysatoraktivitat durch Mischungen aus 
niedrig aktiven und hoch aktiven Katalysatoren ge~ 
steuert wird. Ferner betrifft die Erfindung Verfahren 
zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid, Ethylendi- 
chiorid, Cyclohexanon, Acrylsaure und Maleinsaure- 
anhydrid, wobei die Edukte in dern genannten Kata- 
lysatorsystem umgesetzt warden. 

[0002] Bekanntermaften wird eine Vielzahl von ka- 
talytischen Gasphasenreaktionen in einem Fest- 
bettreaktor durchgefuhrt. Dazu wird beispieJsweise 
ein Gemisch aus einem molekularen Sauerstoff ent- 
haltenden Gas und das zu oxidierende Ausgangsma- 
terial durch eine Vielzahl in einem Reaktor angeord- 
neter Rohren geleitet, in denen sich eine Schuttung 
mindestens eines Katalysators befindet. Zur Ternpe- 
raturregelung sind die Rohre von einem Warmetra- 
germedium, beispielsweise einer Salzschmeize urn- 
geben. Trotz dieser Thermostatisierung kann es in 
der Katalysatorschuttung zur Ausbildung sogenann- 
ter „hot spots" kornmen, In denen eine hohere Tem- 
peratur herrscht als im ubrigen Teil der Kataiysator- 
schuttung, Diese hot spots geben Anlass zu Neben™ 
reaktionen, wie beispielsweise der Totalverbrennung 
des Ausgangsmaterials oder fuhren zur Bildung 
schwer abtrennbarer Nebenprodukte. Ferner be- 
schleunigen die hot spots die Alterung der Katalysa- 
toren, 

[0003] Zur Abschwachung dieser hot spots wurde in 
der Technik dazu ubergegangen, unterschiedlich ak- 
tive Katalysatoren schichtweise in der Katalysator- 
schuttung anzuordnen, wobei sich in der Regel der 
weniger aktive Kataiysator zum Gaseintritt hin befin- 
det und foiglich das Reaktionsgemisch zuerst mit ihm 
in Kontakt kommt, wohingegen sich der aktivere Ka- 
taiysator zum Gasaustritt aus der Katalysatorschut- 
tung hin befindet 

Stand der Technik 

[0004J Die Art und Weise der Aktlvitatsstrukturie- 
rung ist vieifaltSg. Nach dem unter anderem in der 
EP-A 1 063 222 auf dem Gebiet der Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid zusamrnengefassten Stand der 
Technik kann die Aktivitatssteigerung auf sehr ver- 
schiedenen Wegen erfolgen: 

(1) durch stetigen Anstieg des Phosphor-, Vanadi- 
umpentoxid- oder Anttrnonoxidge halts, 

(2) durch stetigen Anstleg des Aktivmassenge- 
halts, 

(3) durch stetige Abnahme des Alkaligehalts, 

(4) durch stetige Abnahme des Leerraumes zwi- 
schen den einzelnen Katalysatoren, 



(5) durch stetige Abnahme des Gehalts an Inert- 
stoffen, 

(6) durch stetige Zunahme der Temperatur oder 

(7) durch stetige Zunahme der Titandioxid-Ober- 
flache 

von der Oberschicht (Reaktoreingang) zur Unter- 
schicht (Reaktorausgang). Beispiel weise seien hier 
DE-A 25 46268 (Zwei-Lagen-Katalysatorsystem) und 
DE-A 198 23 262 (Drei-Lagen-Katalysatorsystem) 
genannt DE-A 103 23 818 offenbart eine Aktivi tats- 
steigerung durch eine zunehmende BET-Oberfiache 
des eingesetzten Titandioxids, 

[0005] Aktivitatsstrukturierte Kataiysatorschtittun- 
gen werden nicht nur bei der Herstellung von Carbon- 
sauren oder Carbonsaureanhydriden eingesetzt, 
sondern beispielsweise auch bei der Gasphasenoxy- 
chlorierung von Ethylen zu Ethylendichlorid oder bei 
der Dehydrierung von Cycfohexanoj zu Cyclohexa- 
non (K. Weissermel, H.-O. Arpe, Industrielle Organi- 
sche Chemie, VCH Verlag Weinheim). 

[0006] Die Anzahi der Aktivitatsstufen ist durch den 
Aufwand der Katalysatorpraparation und des Kataiy- 
satorbefullens llmitiert, Trotz eines mehriagigen Kata- 
lysatorsystems konnen sich immer noch ausgepragte 
hot spots ausbilden, die sich negativ auf die Ausbeu- 
te auswirken und die Alterung des Katalysators be- 
schleunigen. 

[0007] Urn ein mehrlagiges Katalysatorsystem zu 
befullen, wurde in der Technik dazu Obergegangen, 
das manuelle Befullen, in dem uber ein Trichter in je- 
des einzelne Rohr eine abgemessene Menge Kataly- 
satormaterial eingefullt wurde, durch autornatisches 
Befullen zu ersetzen. Eine automatische Befullung 
von Rohren mit Katalysatoren ist beispielsweise aus 
der US-A 4 402 643 bekannt Dieses Dokument be- 
schreibt ein auf Rollen verfahrbares Rahmengestell 
mit sich in Granulataustragungsrichtung verjungen- 
den Behaltern. Aus diesem gelangt das Schuttgut in 
einen mittels einer Vibrationseinheit ruttelbaren Trog, 
der in nebeneinander liegenden Langsrinnen unter- 
tetit ist. An der Seite des Trogs sind Anschlussele- 
mente vorgesehen, an denen flexible Schlauche be- 
festigt sind, uber welche das Schuttgut den Rohrbun- 
delreaktoren zugefiihrt werden kann. 

Aufgabenstellung 

[0008] Die Aufgabe bestand demnach darin, ein Ka- 
talysatorsystem aufzufinden, dessen Aktivitat in 
Flussrichtung des Katalysators zuntmmt, ohne dass 
eine Vielzahl von verschiedenen Katalysatortypen 
eingesetzt werden muss, Insbesondere bestand die 
Aufgabe darin, ein verelnfachtes aktivitatsstrukturier- 
tes Katalysatorsystem aufzuzeigen, dass eine konti- 
nuierliche Aktivitatssteigerung aufweist. Ferner be- 
stand die Aufgabe darin, Katalysatorsysteme aufzu- 
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zeigen, die im Vergleich zum Stand der Technik lin- 
gers Lebenszeiten aufweisen. Daruber hinaus be- 
stand die Aufgabe darin, Verfahren zur Herstellung 
von Phthalsaureanhydrid, Ethylendichlorid, Cyclohe- 
xanon, Maletnsaureanhydrid und Acrylsaure aufzu- 
zeigen, die eine hohere Ausbeute trn Vergleich zum 
Stand der Technik aufweisen. 

[0009] Es wurde uberraschender Weise gefunden, 
dass sich ein Kataiysatorsystem dessen Katalysator- 
aktivitat in Flussrichtung des Gases zunimmt, wobei 
die Katalysatoraktivitat dutch Mischungen aus nied- 
rig aktiven und hoch aktiven Katalysatoren gesteuert 
wird, vorteilhaft fur exotherme und endotherme Gas- 
phasenreaktion einsetzen I asst. 

[001 0J Zur Steuerung der Katalysatoraktivitat wer- 
den vorteilhaft weniger als vier verschiedene Kataly- 
satoren eingesetzt Besonders bevorzugt werden zur 
Steuerung der Aktivitat zwei verschiedenen Kataly- 
satoren eingesetzt wobei der elne davon (Katalysa- 
tor A) eine niedrige Aktivitat und der andere (Kataly- 
sator B) eine hohe Aktivitat aufweist. 

[0011] Vorteilhaft ist der Katalysator A hoch-selektiv. 
Der Katalysator B ist vorteilhaft hoch-aktiv und gege- 
benenfalls weniger selektiv. 

[0012] Vorteilhaft wird die Aktivitat der Katalysato- 
ren A und B so eingesteiit, dass am Gaseintritt der 
Katalysatorschuttung hauptsachlich der Katalysator 
A und am Gasaustritt hauptsachlich der Katalysator B 
vorliegt. 

[001 3] Die unterschiedliche Aktivitat der Katalysato- 
ren A und B kann nach alien den Fachmann bekann- 
ten Maknahmen erfolgen. BeispieJsweise kann un- 
terschiedliche Aktivitat dutch einen unterschiedfichen 
Aktivmassengehalt, durch eine unterschiedliche 
Komponentenzusammensetzung in der Aktivrnasse, 
durch einen unterschiedlichen Gehalt an inertstoffen 
oder durch eine unterschiedliche Oberflache einer 
Katalysatorkonnpo nente erhalten werden. 

[0014] Gegebenenfalls kann am Gaseintritt vor der 
Stelle der geringsten Katalysatoraktivitat eine Zone 
hoherer Aktivitat angeordnet sein, urn das Ansprin- 
gen der Reaktion zu herleichtem. 

[0015] Die Aktivitatssteigerung in der Katalysator- 
schuttung erfolgt vorteilhaft kontinuierlich, Folglich ist 
das erfindungsgemafte Katalysatorensystem nicht 
mehr in einzelne Zonen unterschiedlicher Aktivitat 
aufgeteiit, sondern weist einen kontinuierlichen Ober- 
gang von Bereichen g eringe re r Aktivitat zu Bereichen 
hoherer Aktivitat auf . 

[0016] Diese kontinuierliche Aktivitatssteigerung ist 
durch einen kontinuierlichen Anstieg des Mischungs- 
verhaMnisses von Katalysator A:B von 1:0 bis 0:1 zu 



erreichen. Die genauen Mischungsverhaltnisse sind 
an die jeweilige Reaktion und den dazugehorigen 
Temperaturverlauf anzupassen, Diese Optimierung 
kann vom Fachmann ohne weiteren Aufwand bei- 
spieisweise anhand der Temperaturprofile, Neben- 
produktspektren oder der Totalverbren- 
nungs-CO-C0 2 -Analyse durchgefuhrt werden. 

[0017] Das erfindungsgemafte Kataiysatorsystem 
beftndet sich vorteilhaft in einem Festbettreaktor, ins- 
besondere in einem Rohrbundelreaktor, Rohrbundel- 
reaktoren sind bei der Durchfuhrung von Gasphasen- 
reaktionen bekannt. Typische Rohrbundelreaktoren 
weisen bis zu 40 000 einzelne Rohre auf, wobei die 
einzelnen Rohre in der Regel einen Durchmesser 
von 1 bis 10 cm aufweisen. 

[0018] Die Befullen der Rohre kann vorteilhaft so er- 
folgen, dass aus zwei Vorratsbehaltern (i) beinhai- 
tend Katalysator A und (ii) beinhaltend Katafysator B 
kontinuierlich Katalysatoren in einen Mischungsbe- 
halter flie&en. Die Art und Weise, in welchem Mi- 
schungsverhaltnis die Katalysatoren A und B ge- 
mischt werden, d. h, in welcher Geschwindig- 
keit/Menge die Katalysatoren A und B dem Mi- 
schungsbehalter zugefuhrt werden, wird in Abhan- 
gigkeit von der FuHhohe gesteuert, Wird beispiels- 
weise die Gaseintrittsseite befullt, wird hauptsachlich 
der Katalysator A dem Mischungsbehalter zugefuhrt. 
Im mittleren Bereich der Katalysatorschuttungen lie- 
gen die Katalysatoren ungefahr im sefben VerhMnis 
vor T d.h, der Mischungsbehalter wird typischerweise 
mit gleichen Teilen Katalysator A und B gefullt. Wird 
hingegen die Gasaustrittsseite befullt, wird haupt- 
sachlich der Katalysator B dem Mischungsbehalter 
zugefuhrt. Der Mischungsbehalter ist vorteilhaft kein 
Vorratsbehalter, sondern aus ihm geiangen die Kata- 
lysatoren direkt, wie beispielsweise in der US-A 
4,402,643 oder in der deutschen Anmeldung mit dem 
Anmeide-Aktenzeichen 102004012754.9 beschrie- 
ben, uber eine Forderrinne mit Ablauftrichter in die 
Rohre. 

[0019] Besonders vorteilhaft ist das erfindungsge- 
ma£e Kataiysatorsystem fur exotherme Gasphasen- 
reaktionen, insbesondere zur Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid, Ethylendichlorid, Acrylsaure, Malein- 
saureanhydrid oder Cyclohexanon. 

[0020] Allerdings lasst sich das erfindungsgemafce 
Kataiysatorsystem auch fur endotherme Reaktionen 
vorteilhaft einsetzen. 

[0021] Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 
HerstelSung von Phthalsaureanhydrid durch Gaspha- 
senoxidation von Xylol, Naphthalin oder Gemischen 
davon, wobei Xylol, Naphthalin oder Gemische da- 
von und ein molekularen Sauerstoff enthaltendes 
Gas in dem erfindungsgernafcen Kataiysatorsystem 
umgesetzt werden. 
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[0022] Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 
Herstellung von Ethylendichlorid durch Gaspha- 
sen-Oxychlonerung von Ethylen, wobei Ethylen mit 
Salzsaure und Luft oder Sauerstoff zu Ethylendichlo- 
rid in dem erfindungsgemaften Katalysatorsystem 
umgesetzt werden. 

[0023] Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 
Herstellung von Cyclohexanon durch Gaspha- 
sen-Dehydrierung von Cydohexanol, wobei Cyciohe- 
xanol zu Cyclohexanon und Wasserstoff in dem erfin- 
dungsgemaften Katalysatorsystem umgesetzt wird. 

[0024] Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 
Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch Benzol-, 
Butan- Oder Butenoxidation, wobei Benzol, Butan 
oder Buten und Luft bzw. Sauerstoff zu Maleinsaure- 
anhydrid in dem erfindungsgemafren Katalysatorsys- 
tem umgesetzt werden. 

[0025] Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren 2ur 
Herstellung von Acrylsaure durch. Gasphasenoxidati- 
on von Propen und Dampf oder Luft zu Acrolein in ei- 
nem ersten Katalysatorsystem und die Weiteroxidati- 
on von Acroiein in einem zweiten Katalysatorsystem 
zu Acrylsaure, wobei das erste oder das zweite oder 
beide Katalysatorsysteme erfindungsgemaft ausge- 
legt sind, Gegebenenfalls kann einer der zwei Reak- 
toren nach dem Stand der Technik ausgestattet sein. 

[0026] Durch den Einsatz des erfindungsgemafcen 
Katalysatorsy stems konnen die hohen Kosten, die 
durch die Preparation vieler verschiedener Katatysa- 
toren und durch das aufwendige Befullen der einzel- 
nen Katalysatorlagen anfallen, eingespart werden. 

Patentanspriiche 

1. Katalysatorsystem fur katalytische Gaspha- 
senreaktionen, dadurch gekennzeichnet* dass die 
Katalysatoraktivitat in Flussrichtung des Gases zu~ 
nimmt, wobei die Katalysatoraktivitat durch Mischun- 
gen aus niedrig aktiven und hoch aktiven Katalysato- 
ren gesteuert wird. 

2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Katalysatoraktivitat konti- 
nuierlich in Flussrichtung des Gases zunimmt 

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatoraktivi- 
tat mit einem niedrig aktiven und mit einem hoch ak- 
tiven Katalysator gesteuert wird, 

4. Katalysatorsystem nach den Anspruchen 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische 
Gasphasenreaktion in einem Festbettreaktor durch- 
gefuhrt wird. 

5. Verfahren zur Herstellung von Phthalsaurean- 



hydrid durch Gasphasenoxidation von Xylol, Naph- 
thalin oder Gemischen davon, dadurch gekennzeich- 
net, dass Xylol, Naphthalin oder Gemische davon 
und ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas in 
einem Katalysatorsystem nach den Anspruchen 1 bis 
4 umgesetzt werden. 

6. Verfahren zur Hersteiiung von Ethylendichlorid 
durch Gasphasen-Oxychlorierung von Ethyien, da- 
durch gekennzeichnet, dass Ethylen mit Salzsaure 
und Luft oder Sauerstoff in einem Katalysatorsystem 
nach den Anspruchen 1 bis 4 umgesetzt werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von Cyclohexanon 
durch Gasphasen-Dehydrierung von Cydohexanol, 
dadurch gekennzeichnet, dass Cydohexanol zu Cy- 
clohexanon und Wasserstoff in einem Katalysator- 
system nach den Anspruchen 1 bis 4 umgesetzt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von Maleinsaurean- 
hydrid durch Gasphasenoxidation von Benzol, Butan 
oder Buten, dadurch gekennzeichnet, dass Benzol, 
Butan oder Buten und Luft bzw. Sauerstoff in einem 
Katalysatorsystem nach den Anspruchen 1 bis 4 um- 
gesetzt werden. 

9. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure 
durch Gasphasenoxidation von Propen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass Propen und Dampf oder Luft zu 
Acrolein in einem ersten Katalysatorsystem umge- 
setzt werden und die Weiteroxidation von Acrolein in 
einem zweiten Katalysatorsystem durchgefuhrt wird, 
wobei das erste oder das zweite oder beide Katalysa- 
torsysteme nach den Anspruchen 1 bis 4 ausgelegt 
sind. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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